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(54) Bezeichnung: RFJNIGUNGSVERFAHREN FUR MEMBRANFILTER 



(57) Abstract 



The invention concerns a method of cleaning beer filtration membranes and is characterized in that at least the following steps are 
carried out a) treatment of the membrane with an enzyme-containing aqueous solution, /9-glucanases, xylanases and cellulases being used 
as enzymes; b) cleaning with an acidic aqueous cleaning solution; and c) cleaning with a peroxide-containing alkaline cleaning solution. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zum Reinigen von Filtrationsmembranen fur die Bierfiltration, dadurch gekennzeichnet, daB man zumindest folgende 
Schritte ausfuhrt a) Behandlung der Membran mit einer enzymhaltigen waBrigen Losung, wobei als Enzyme /3-Glucanasen, Xylanasen und 
Cellulasen eingesetzt werden, b) Reinigung mit einer sauren waBrigen Reinigungslosung, c) Reinigung mit einer peroxidhaltigen alkalischen 
Reinigungslosung. 
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"Reiniounasverfahren fOr Membranf ilter" 

Die Erfindung betrifft ein enzymatisches Verfahren zur Reinigung 
von Meinbranen, insbesondere von Membranen zur Mikrof iltration, die 
in Brauereien zur Filtration von Bier verwendet werden. Durch das 
erf indungsgemSBe Re inigungs verfahren werden Verblockungen der Mem- 
bran beseitigt, so daB zur Klarfiltration von Bier auf 8konomische 
Weise Mikrof iltrationsmembranen verwendet werden k8nnen. Hierdurch 
kann die bisher abliche Filtration Qber Kieselgur, die nach Ende 
der Gebrauchsdauer als Abfall beseitigt werden muB, durch eine we- 
sentlich abfallfirmere Membranf iltration ersetzt werden. 

In Brauereien werden verstarkt Membranf iltrationsanlagen zu unter- 
schied lichen Zwecken eingesetzt. Beispielsweise genannt seien: 1) 
Kaltsterilisation von Bier mit Dead-End-Mi krof iltrationsmembranen 
direkt vor dem FOller, 2) Aufbereitung von Heferestbier sowie 
RQckbier mit Cross-Flow-Mikrof iltration und 3) Klarfiltration von 
Bier mit Cross-Flow-Mikrof iltration anstelle der Kieselgurf iltra- 
tion (befindet sich noch ira Versuchsstadium). 

Bisher ist es praktisch nicht mdglich, die beispielsweise aus 
Polypropylen bestehenden Filter-material ien so zu reinigen, daB ein 
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reibungsloser Betriebsablauf auf Dauer gewahrleistet 1st. Die Mem- 
branen unterliegen unterschied lichen Verblockungsursachen. Zum ei- 
nen bildet sich auf den Membra nen eine Deckschicht, die zu Lei- 
stungsverlusten fQhrt. Diese Deckschicht kann durch eine klassische 
Reinigung entfernt werden. Daneben findet aber auch zum anderen 
eine innere Verblockung der Membranporen statt, die bi slang als 
irreversibel angesehen wurde. Dies auBert sich in einem kontinu- 
ierlichen Druckanstieg oder in einer Leistungsreduzierung der Mem- 
branen. Besonders bei der oben unter 3) genannten Klarfi ltration 
failt die mit zunehmender Merabranverblockung einhergehende Pro- 
duktveranderung wie beispielsweise Auf hel lung des Biers und Ent- 
fernung von Aromastoffen unangenehm ins Gewicht. Die Verblockung 
kann aus einer sogenannten Primarverblockung bestehen, bei der 
TrQbstoffe, Hefereste etc. auf der Membran abgelagert werden. Diese 
Art der Verblockung ist konventionell entfernbar. Weiterhin kann 
eine sogenannte SekundSrverblockung der Poren eintreten, die von 
Bierinhaltsstoffen hervorgerufen wird, die in den Poren der Membran 
adsorbieren. Hierbei kann es sich um Glucane, hShere Alkohole, 
Ester sowie Wachse, Polyphenole und Polysaccharide handeln. Diese 
Art der Porenverblockung kann nun erstmals mit dem 
erf indungsgemaBen Verfahren rackgangig gemacht werden. 

In der Bierbrauerei ist es bekannt, soweit es nationale Regelungen 
erlauben, dem Bier Enzymmischungen zuzusetzen, die die Aufgabe ha- 
ben, nicht starkehaltige Polymere wie Glucan, Xylan und Cellulose 
abzubauen. HierfQr sind Enzymmischungen im Handel, die hauptsdch- 
lich aus B-Glucanase bestehen und Nebenaktivitaten aus Cellulase 
und Xylanase enthalten. Bei der Klarfi ltration des Biers erhahen 
solche Enzymzusatze die Filtrationsleistung und fQhren zu Einspa- 
rungen bei Filterhilfsmitteln. Weiterhin werden Glucan- 
NachtrQbungen verhindert. Zur Membranreinigung wurden derartige 
Enzyme noch nicht mit Erfolg eingesetzt. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Reinigungsverfahren 
fOr Filtrationsmembranen, insbesondere ftir Membranen zur Mikrofil- 
tration, bereitzustellen, mit dem die bei der Filtration von Bier 
auftretenden Verblockungen beseitigt werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Reinigen von 
Filtrationsmembranen fflr die Bierfiltration, dadurch gekennzeich- 
net, daB man zumindest folgende Schritte ausfOhrt: 

a) Behandlung der Membran mit einer enzymhaltigen wSBrigen Ldsung, 
wobei als Enzyme B-Glucanasen, Xylanasen und Cellulasen einge- 
setzt werden, 

b) Reinigung mit einer sauren wSBrigen ReinigungslBsung, 

c) Reinigung mit einer peroxidhaltigen alkalischen Reinigungsld- 
sung. 

Dabei ist es vorzuziehen, vor und nach jedem der einzelnen Teil- 
schritte mit Wasser zu spOlen. 

Die im Teilschritt a) einsetzbare Enzymmischung, die vorzugsweise 
B-Glucanasen als Hauptkomponenten und Xylanasen und Cellulasen als 
Nebenkomponenten enthSIt, ist in der Brautechnik als Bierzusatz zur 
Verbesserung des Filtrationsverhaltens bekannt. FOr den 
erf indungsgem&Ben Einsatz zur Reinigung von Filtrationsmembranen 
enthSIt die Ldsung vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% Enzyme. Weiterhin 
ist es bevorzugt, daB die wSBrige Enzymldsung auBerdem 2 bis 10 
Gew.-% Alkalimetall- und/oder Ammoniumphosphate, insbesondere in 
der Form der Triphosphate, enthSIt. Weiterhin ist es vorzuziehen, 
daB die Enzymldsung zur Einstellung des besonders wirksamen pK- 
Wertes im Bereich von etwa 4 bis etwa 6 1 bis 10 Gew.-% 
CarbonsSuren mit nicht mehr als 10 C-Atomen enthait. HierfQr sind 
HydroxycarbonsSuren wie beispielsweise MilchsSure, Apfelsfiure, 
HeinsSure und insbesondere CitronensSure und GluconsSure bevorzugt. 



WO 96/23579 



PCT/EP96/00258 



4 

Die im Teilschritt a) einsetzbare enzymhaltige waBrige L6sung weist 
vorzugsweise eine Temperatur zwischen 15 und 50 °C auf, wobei die 
Temperatur beispielsweise bei 25 °C liegen Icann. Dabei ist es in 
der Regel ausreichend, die ReinigungslOsung etwa eine Stunde lang 
auf die Membran einwirken zu lassen. Bei sehr stark verblockten 
Membranen kann jedoch auch eine langere Einwirkungszeit, bei- 
spielsweise von bis zu einer Woche, benStigt werden. Vorzugsweise 
geht man in diesem Teilschritt a) so vor, daB man zunBchst die 
Konzentratseite der Membran durch kurzzeitiges OberstrSmen mit der 
Enzymldsung von einer gebildeten Oeckschicht befreit. Diese L6sung 
verwirft man anschlieBend. Danach 13Bt man die Membran von frischer 
Enzymldsung durchstromen und sie anschlieBend in dieser LSsung bis 
zum Ende der erwQnschten Einwirkungszeit stehen. 

Nach der Einwirkung der waBrigen Enzymldsung wird die Membran vor- 
zugsweise mit Wasser gespQlt, wonach sich der erf indungsgemdBe 
Teilschritt b), die Reinigung mit einer sauren waBrigen Reini- 
gungslOsung, anschlieBt. HierfOr wird vorzugsweise eine saure w3B- 
rige Reinigungs16sung eingesetzt, die etwa 0,2 bis etwa 1,0 Gew.-% 
einer oder mehrerer Mineral sfiuren enthSlt. Die MineralsSuren sind 
vorzugsweise ausgewahlt aus Salpetersaure und/oder Phosphorsaure. 
Geeignete Konzentrate solcher ReinigungslSsungen sind im Handel 
erhaitlich, beispielsweise unter dem Namen P3-ultrasil R 75 der Firma 
Henkel-Ecolab, DQsseldorf. Beispielsweise kann eine 1 gew.-Vige 
waBrige LGsung dieses Handel sprodukts im Teilschritt b) eingesetzt 
werden. Die Temperatur dieser ReinigungslOsung liegt vorzugsweise 
zwischen 30 und 60 °C, beispielsweise bei etwa 50 °C. Die saure 
waBrige Reinigungsldsung soil fQr einen Zeitraum zwischen 10 und 60 
Minuten, beispielsweise fQr etwa 20 Minuten, auf die Membran ein- 
wirken. 
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Vorzugsweise folgt auf diesen Teilschritt wieder eine ZwischenspQ- 
lung mit Wasser. Der nSchste erf indungswesentliche Schritt ist c) 
die Reinigung rait einer peroxidhaltigen alkalischen ReinigungslS- 
sung. Dabei enthSlt die alkalische ReinigungslSsung vorzugsweise 
0,05 bis 0,3 Gew.-V Wasserstoffperoxid. Dies kann als solches oder 
in Form von Wasserstoffperoxid-abspaltenden Verbindungen wie bei- 
spielsweise Percarbonaten, Perboraten, Peroxosulfaten oder 
Peroxodisulfaten elngesetzt werden. Dabei wird die Konzentration 
der Wasserstoffperoxid-abspaltenden Verbindungen so gewahlt, daB 
sich hieraus eine rechnerische Konzentration von 0,05 bis 0,3 
Gew.-% Wasserstoffperoxid ergibt. Die Verwendung von Wasserstoff- 
peroxid als solchem ist vorteilhaft. Als AlkalitatstrSger enthSlt 
die alkalische ReinigungslSsung vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, 
wie beispielsweise Natrium- und insbesondere Kalium-hydroxid. Der 
Gehalt an Alkaliroetall-hydroxid kann beispielsweise zwischen 0,1 
und 0,5 Gew.-% liegen. Beispielsweise genannt sei ein Gehalt an 
Kalium-hydroxid von 0,3 Gew.-%. Weitere bevorzugte Komponenten der • 
alkalischen ReinigungslSsung sind 0,2 bis 0,5 Gew.-% anionische, 
nichtionische und/oder zwitterionische Tenside. Als anionische 
Tenside kommen beispielsweise Alkansulfonate mit C-Kettenl3ngen von 
14 bis 16 in Betracht, als nichtionische Tenside vorzugsweise 
Ethoxylierungsprodukte von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen mit 
20 bis 35 Ethylenoxidgruppen und als zwitterionische Tenside bei- 
spielsweise Cocosalkylamphocarboxypropionat in Betracht. Weiterhin 
enthSlt die alkalische ReinigungslSsung vorzugsweise 0,02 bis 0,3 
Gew.-* Chelatkomplexbildner wie beispielsweise Phosphonobutantri- 
carbonsaure-salze und/oder Ethyl end i ami ntetraacet at und/oder Ni- 
trilotriacetat. Mit dieser alkalischen ReinigungslSsung, die vor- 
zugsweise eine Temperatur im Bereich zwischen 35 und 60 °C, bei- 
spielsweise 50 °C, aufweist, werden die Membranen im Teilschritt c) 
fOr eine Zeitdauer zwischen 10 und 60 Ninuten, beispielsweise 20 
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Minuten, behandelt. Vorzugsweise schlieBt sich an diese Behandlung 
eine SpQlung m1t Wasser an. 

Nach diesem Teilschritt c) 1st das erf indungsgemSBe Reinigungsver- 
fahren abgeschlossen und die Durchgangigkeit der Membran weltgehend 
wieder hergestellt. Um die Membranen zuverlSssig tensidfrei zu wa- 
schen, ist es jedoch vorzuziehen, einen erneuten sauren Reini- 
gungsschritt mit einer tensidfreien ReinigungslSsung vorzusehen. 
HierfQr kann die gleiche saure ReinigungslSsung wie im Teilschritt 
b) verwendet werden, wobei deren Konzentration im Vergleich zu der 
im Teilschritt b) gewShlten halbiert werden kann. Zeitdauer und 
Temperaturen entsprechen denjenigen des Teilschritts b). Nach die- 
ser sauren Nachbehandlung ist eine erneute WasserspQlung empfeh- 
lenswert. 

Das erfindungsgemSBe Reinigungsverfahren wurde besonders zur Rei- 
nigung von Membranen entwickelt, die zur Mikrof iltration eingesetzt 
werden. Die Mikrof iltration ist als typisches Membrantrennverfahren 
im Stand der Technik bekannt. Siehe beisplelsweise: Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, 1991, Band 16, SS 
194 und 195. Bei der Mikrof iltration werden Membranen aus unter- 
schiedlichen Materialien eingesetzt, die Poren im GrSBenbereich 0,1 
bis 10 Mikrometer aufweisen und die demnach grSBere Partikel zu- 
rQckhalten. Dieser TrennprozeB erfordert Bblicherweise eine hydro- 
statische Druckdifferenz Qber die Membran in der GrSBenordnung 10 
bis 500 kPa. 

Fur die Anwendung des erf indungsgemSBen Reinigungsverfahrens ist 
das Membranmaterial nicht kritisch. Beispielsweise 1st das Verfah- 
ren fur Membranen aus Polypropylen geeignet. Weitere mSgliche Mem- 
branmaterial ien sind Polysulfon, Polyethersulfon, PVDF, Polyamid 
und Nylon H66. Aber auch Keramikmembranen wie beispielsweise solche 
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aus Siliciumkarbid, Aluminiumoxid oder Titanoxid sind mit dent 
erf indungsgem&Ben Verfahren zu reinigen. Die Membranen kdnnen als 
Rohrmodule, Plattenmodule oder als Wickelmodule ausgefOhrt sein. 

Durch das erf indungsgemSBe Reinigungs verfahren, das man vorzugs- 
weise einraal taglich durchfQhrt, kOnnen Verblockungen von Mikro- 
filtrationsmembranen bei der Bierfiltration verhindert bzw. rtick- 
gangig gemacht werden. Die hierdurch erzielte verlSngerte Membran- 
standzeit erlaubt es, Mikrof iltrat ions verfahren fOr die Klarfil- 
tration von Bier akonomisch vorteilhaft einzusetzen. Solche Fil- 
trationsverfahren sind daher geeignet, die bisher Qbliche Filtra- 
tion Ober Filterhilfsmittel wie beispielsweise Kieselgur, die nach 
Ende ihrer Gebrauchsdauer als zu entsorgender MQ11 anf alien, zu 
ersetzen. 

Das erfindungsgeroSBe Verfahren wurde an einer Mikrof iltrat ionsroem- 
bran aus Polypropylen in Form eines Rohrmoduls mit einer Membran- 
flfiche von 0,2 m 2 und 40 m 2 erprobt, die zuvor durch Klarf iltrat ion 
von frisch gebrautem Bier zum Verb lock en gebracht wurde. Dabei 
wurden folgende Teilschritte ausgefOhrt: 

1) AusspQlen der Anlage mit Frischwasser; 

2) Reinigung mit einer enzymhaltigen ReinigungslOsung gemSB Teil- 
schritt a) fOr eine Stunde bei 25 °C; 

3) ZwischenspQlung mit Wasser; 

4) Reinigung mit einer sauren waBrigen ReinigungslOsung gemSB 
Teilschritt b) (P3-ultrasil R 75, Henkel-Ecolab, DQsseldorf, An- 
satz 1 *ig in Wasser) fOr 20 Minuten bei 50 °C; 

5) ZwischenspQlung mit Wasser; 

6) Reinigung mit einer peroxidhaltigen alkalischen ReinigungslO- 
sung gemSB Teilschritt c): die wSBrige LBsung enthielt 0,14 
6ew.-% H2O2, 0,3 Gew.-% Kaliumhydroxid, 0,1 Gew.-V 
Na4-Ethylendiamintetraacetat und 0,32 Gew.-% einer 
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Tensidmischung aus nichtionischen, zwitterionischen und anio- 
nischen Tensiden (Ethoxylierungsprodukt von Talgfettalkohol mit 
ca. 30 Ethylenoxideinheiten, Cocosamphocarboxypropionat und 
Alkansulfonat im GewichtsverhMltnis 30 : 1 : 1), Einwirkungs- 
dauer 20 Minuten, Temperatur der LSsung 50 °C; 

7) ZwischenspQlung mit Wasser; 

8) saure NachspClung mit einer ReinigungslSsung wie unter 4), je- 
doch mit halbierter Konzentration, Behandlungsdauer 20 Minuten, 
Temperatur der LSsung 50 °C, 

9) NachspOlen mit Wasser. 



Nach dieser Reinigungsfolge war die ursprQngliche DurchlSssigkeit 
der Membran wieder hergestellt. Vergleichsversuche, in denen der 
erf indungsgemSBe Teilschritt a) weggelassen oder mit anderen En- 
zymmischungen, die keine 6-G1ucanasen r Xylanasen und Cellulasen 
enthielten, fQhrten nicht zu einer Aufhebung der Membranverblok- 
kung. 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zutn Reinigen von Filtrationsmembranen fur die Bier- 
filtration, dadurch gekennzeichnet, daB man zumindest folgende 
Schritte ausfQhrt: 

a) Behandlung der Membran mit einer enzyinhaltigen wSBrigen L6- 
sung, wobei als Enzyme B-Glucanasen, Xylanasen und 
Cellulasen eingesetzt werden, 

b) Reinigung mit einer sauren wSBrigen ReinigungslSsung, 

c) Reinigung mit einer peroxidhaltigen alkalischen Reinigungs- 
ldsung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man vor 
und nach den Teilschritten a), b) und c) mit Wasser spait. 

3. Verfahren nach einem oder be i den der AnsprQche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die wSBrige EnzymlSsung im Teilschritt a) 
0,5 bis 3 6ew.-% Enzyme enthSlt, wobei B-Glucanasen die Haupt- 
komponenten, Xylanasen und Cellulasen Nebenkomponenten dar- 
stellen. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
wSBrige EnzymlSsung 2 bis 10 Gew.-% Alkalimetall- und/oder Am- 
moniumphosphate und 1 bis 10 Gew-% CarbonsSuren mit nicht mehr 
als 10 C-Atomen enthSlt . 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die saure wSBrige ReinigungslSsung im 
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Teilschritt b) 0,2 bis 1,0 Gew.-% einer oder mehrerer Mineral- 
sauren enthait. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Mi- 
neralsauren ausgewahlt sind aus Salpetersaure und/oder Phos- 
phor saure. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die peroxidhaltige alkalische Reini- 
gungsldsung im Teilschritt c) 0,05 bis 0,3 Gew.-% Wasserstoff- 
peroxid als solchem oder in Form einer Wasserstoffperoxid-ab- 
spaltenden Verbindung, 0,2 bis 0,5 Gew.-% anionische, nichtio- 
nische und/oder zwitterionische Tenside und 0,02 bis 0,3 Gew.-% 
Chelatkomplexbildner enthait. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB nach der alkalischen Reinigung des 
Teilschritts c) mit oder ohne ZwischenspQIung mit Wasser eine 
erneute saure Reinigung erfolgt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB es sich bei den zu reinigenden Mem- 
branen urn Mikrof iltrationsmembranen handelt. 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
urn Membranen aus Polypropylen handelt. 
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